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Beschreibung 

Phthalocyanlnpigmentzubereitungen 

Die Erfindung betrifft neue PIgmentzubereltungen auf Basis eines 
Kupferphthalocyaninpigments und ihre Verwendung zum Farben von 
hocfimolekularen Materialien. 

Belm Einsatz von Pigmenten zum Herstelien von Drucl<farbensystemen werden 
hohe Anforderungen an die anwendungstechnischen Eigenschaften der Pigmente 
gestellt. wie lelclite Dispergierbarkeit. anwendungsgerechte FlieBfahigkeit der 
Druckfarben, hohe Transparenz, Glanz. Farbstarke und Reinheit des Farbtons. 
AuUerdem ist eine moglichst universelle Einsetzbarkeit zum FSrben von anderen 
hochmolekularen Systemen. wie beispielsweise von Lacken Oder Kunststoffen 
wQnschenswert. Hier kommen weitere teilweise auch an Druckfarben gestellte 
Anforderungen hinzu. wie beispielsweise hohe Echtheiten wie Ausblutechtheit. 
Oberlackierechtheit, Lesemittelechtheit. LIcht- und Wetterechtheiten. Sowohl bei 
Druckfarben als auch bei Lacken wird die Einsetzbarkeit sowohl in wasser- als 
auch in losemittelbasierenden Systemen gewOnscht. Bel Lackierungen sind neben 
hochtransparenten Pigmenten, besondersfQr IVIetalllceinfarbungen. auch 
deckende Pigmente gefordert. Im Falle von Lacken Ist die IVISglichkeit gewOnscht. 
hochpigmentierte Lackkonzentrate (IVIIIIbase) mit dennoch niedrlger Viskositat 
herstellep zu kSnnen. ebenso geht der Trend bei den Anreibeformulierungen von 
Druckfarben hin zu hohen Pigmentierungskonzentrationen. 



Die Synthese der Phthalocyanlne ist seit langem bekannt. Die bei der Synthese 
grobkristallin anfallenden Phthalocyanine, imfolgenden Rohplgmente genannt, 
konnen ohne Zerkleinerung wegen ihrer ungenQgenden anwendungstechnischen 
Eigenschaften nicht zum Farben von hochmolekularen IVIaterialien venvendet 
30 werden. 

Es sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden. wie ein 
Phthalocyanlnplgment hergestellt werden kann. Prinzipiell mOssen dazu die 
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grobkristallinen Rohpigmente zerkleinert werden, beispielsweise durch 
Acidpasting, Acidswelling, Trocken- oder Nassmahlung. Die erhaltenen Produkte, 
im folgenden Prapigmente genannt, sind melst von schlechter Kristallqualitm, sind 
agglomerlert und zeigen noch nicht die gewQnschten anwendungstechnlschen 
6 Eigenschaften. Zum Erzlelen optimaler Anwendbarkeit wird eine Nachbehandlung, 
im allgemeinen als Finish bezeichnet, durchgefuhrt, beispielsweise in LSsemitteln 
und unter Zusatz oberfiaclienaktiver IVIittel. Dabei wird zur Verbesserung der 
anwendungstechnischen Eigenscfiaften aucli die Herstellung von 
Pigmentzubereitungen durcii Einsatz von mit SulfonsSuregruppen substituierten 
Phthalocyaninen vorgescfilagen. 

Die DE 27 20 464 offenbart ein Verfahren, bei dam ein Phthalocyaninpigment 
einer LOsemittelbehandlung in Gegenwart eines PiithaiocyaninsulfonsSuresalzes 
unterzogen wird. 

Die EP 761 770 offenbart ein Verfahren zur Hersteliung von 
Phthalocyaninpigmenten, bei dem das PhthalocyaninsulfonsSuresalz nach dem 
Finish in wSssriger Suspension zugegeben wird. 

Die nach diesen Verfahren hergestellten Pigmente genQgen nIcht immer alien 
oben beschriebenen Anforderungen. Insbesondere bestand ein Bedarf an 
hochpigmentierten kupferphthalocyaninhaltigen Druckfarben mit niedriger 
Viskosltat bei gleichzeitig hoher Transparenz, hoher Farbstarke und hohem Glanz. 

Gegenstand der Erfindung sind Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitungen, 
enthaltend ein Kupferphthalocyaninpigment und mindestens einen 
Pigmentdispergator aus der Gruppe der Kupferphthalocyaninsulfonsauren und 
KupferphthalocyaninsulfonsSuresalze. gekennzeichnet durch 
a) eine dynamische Viskositat von hSchstens 1 80 mPas, vorzugswelse von 
hochstens 165 mPas, insbesondere von hOchstens 150 mPas, und/oder 
durch eine Thixotropie von hOchstens 800 Pa/s, vorzugsweise von 
hochstens 600 Pa/s, insbesondere von hechstens 450 Pa/s, wobei die 
dynamische Viskositat und die Thixotropie mit einem Rotatlonsvlskosimeter 
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bei einer Temperatur von 23X in einer Pigmentdlspersion, bestehend aus 
28 Gew.-% der Kupferphtlialocyanin-Pigmentzubereitung (trocl<en), 9 Gew.- 
% Nitrocellulose (nacli ISO 14 446. Norm 27A), 62,3 Gew.-% Ethanol und 
0,7 Gew.-% Ethylacetat, bestimmt wird, 
5 und gekennzeichnet durch 

b) eine FarbstSrke. die so hoch ist, dass eIne Druckfarbe, bestehend aus 

einem Ethanol/Nltrocellulose-Tiefdrucl<firnis (enthaltend 75 bis 85 Gew.-% 
Ethanol und 9 bis 11 Gew.-% Nitrocellulose nach ISO 14 446, Norm 27A 
und 30A im Verhaltnis 2 zu 7,5) und einem Gehalt an Kupferphthalocyanin- 
1 0 Pigmentzubereitung (trocken), bezogen auf das Gesamtgewicht der 

Druckfarbe, von hOchstens 6.6 Gew.-%, vorzugsw/eise hochstens 
6,5 Gew.-% und insbesondere hfichstens 6,4 Gew.-%, die 1/3- 
Standardfarbtiefe nach DIN 53235 des entsprechenden Farbtones erreicht. 

5 Unter entsprechendem Farbton wird der Farbton verstanden, dessen 
Bunttonwinkel am n§chsten dem Bunttonwinkel der erfindungsgemafien 
Pigmentzubereitung liegt. 

Die vorstehend erwShnte zur Bestimmung der ViskositSt. Thixotropie und 1/3 
Standardfarbtlefe verwendete Pigmentdlspersion, bestehend aus 
erfindungsgemaUer Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereltung und Ethanol- 
Nitrocellulose-Tiefdruckfimls, wurde zur Erreichung einer ausreichenden 
Dispergierung fQr 45 MInuten bei einer Temperatur von 20*'C bis hSchstens 40'"C 
mit Hllfe eines Dispersers mit ellipsenfSrmigen Schuttelbewegungen dispergiert. 

Die Druckfarbe zur Bestimmung der 1/3 Standardfarbtlefe wird beispielswelse mit 
Hilfe einer Tiefdruckprobedruckmaschine und einem entsprechenden Klischee mit 
70 % Fiachendeckung und einer Farbubertragung von 11,8 ml/m^ und einem 
einseitig gestrichenen Papier fOr Verpackungen (SOg/m^) verdruckt. 

Eine dynamische Viskosltat von 0.0 mPas ist in der Praxis nicht zu erreichen. die 
IVIindestvlskosltat Ist daher Qbllchenvelse grOBer ais 0,1 mPas. Die 
Thixotroplewerte sollten mSgllchst klein, Idealenvelse gleich Null Pa/s sein. 
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Die Kupferphthalocyanine in den erfindungsgemaUen Pigmentzubereitungen 
liegen uberwiegend in der beta Phase vor. Sie konnen geringe Chlorgehaite 
haben, diese dQrfen jedoch nicht zu hoch sein, da sonst die alpha-Phase 
dominiert. 
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Die erfindungsgemaiX eingesetzten Pigmentdispergatoren entsprechen 
vorzugsweise der allgemeinen Formel (I), 
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einen Kupferphthalocyaninrest darstellt. der mit 1 bis 4 Chloratomen 
substltuiert Oder vorzugsweise chlorfrel ist; 
eine Zahl von 1 bis 4 darstellt; 

H* Oder das Aqulvalent M**/s eines Metallkations M**, vorzugsweise aus 
der 1 . bis 5. Hauptgruppe oder aus der 1 . oder 2. Oder der 4. bis 8. 
Nebengruppe des Periodensystems der chemischen Elemente bezeichnet, 
wobei s eine der Zahlen 1, 2 oder 3 ist, wie beisplelsweise Li^*, Na^*, K^", 
Mg^\ Ca^*, Sr2^ Ba^\ Mn^\ Cu^\ N f\ Co^\ Zn^\ Fe^\ A\^\ Cr^* oder ' 
Fe^* 
bedeutet. 

Von besonderem Interesse sind Pigmentdispergatoren der Formel (I), worin T 
einen unchlorierten Kupferphthalocyaninrest darstellt. 



Von Interesse sind Pigmentdispergatoren der Forme! (I) mit n gleich 1 , 2 oder 3. 
25 Insbesondere 1 oder 2. 



Von besonderen Interesse sind welterhin Pigmentdispergatoren der Formel (I), bei 
denen E* die Bedeutung H* hat; oder wobel Im Falle des Aquivalents M^Vs das 
Metallkation IVI»*die Bedeutung Na\ K\ Ca^*, Mg^^ Si^\ Ba^*, Mn^^ oder Al^* hat. 
30 insbesondere H* und Na*. 
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Die Pigmentdispergatoren sind zweckmafiigerweise in einer Gesamtmenge von 
0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, Insbesondere 1 bis 
17,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Kupferphthalocyaninpigments, 
enthalten. 

5 

Die erfindungsgemdfien Kupferphthalocyanin-Pignnentzubereitungen konnen 
hergestellt werden, Indem ein Kupferphthalocyanln-Rohpigment durch ein 
Verfahren aus der Gruppe Trockenmahlung und Salzknetung unter Bildung eines 
PrSpignnents feinverteilt wird und dann das Prapigment einer Finish-Behandlung, 
10 In einer Mischung aus Wasser und einem organischen Ldsemittel bei alkalischenn 
pH, bei eriibhter Tennperatur und in Gegenwart mindestens eines 
Pigmentdispergators aus der Gruppe der Kupferpfithalocyaninsulfonsauren und 
Kupferplitlialocyanlnsulfonsauresaize unterzogen wird. 

15 Die Kupferplithalocyaninsulfonsauresaize konnen in situ hergestellt werden, 

beispieisweise durch Zugabe der Kupferphthalocyanlnsulfonsauren und der das 
salzbildende Gegenion enthaltenden Substanz zu einer Suspension des 
Prdpigments. Ste kOnnen auch separat hergestellt werder), beispieisweise durch 
Vereinigen der zugrunde liegenden Kupferphthalocyaninsulfonsdure mit der das 

20 salzbildende Gegenion enthaltenden Substanz, in wassrigem oder organischenn 
Ldsemittel, gegebenenfalls nnit Isolation. Sie kdnnen auch bereits wShrend der 
Herstellung der zugrundeliegenden sauren Pigmentdispergatoren gebildet werden. 
Die Zugabe der freien SSuren der Pigmentdispergatoren und der die salzbildenden 
Gegenionen enthaltenden Substanzen kann auch zu unterschiedlichen 

25 Zeitpunkten im Verfahren erfolgen. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Pigmentdispergatoren kdnnen an irgendeiner 
Stufe des Verfahrens eingesetzt werden mit der Mafigabe, dass die Zugabe vor 
dem Finish geschieht. Werden sie erst wahrend des Finishs zugesetzt, mQssen 
30 sie mindestens 5 Minuten wShrend des Finishs anwesend sein. Sie kSnnen daher 
auch bereits zur Synthese des Kupferphthalocyanin-Rohpigments zugesetzt oder 
bei der Synthese des Rohpigments gleichzeltig gebildet werden. Auch eine 
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Zugabe vor der Mahlung oder der Salzknetung ist denkbar. Bevorzugt werden sie 
unmittelbar vor dem Finish zugesetzt. 

Nach dem Finish kann der pH wieder gesenkt werden. Beispielsweise kann die 
Bildung von Salzen bei einenfi sauren pH, beispielsweise bei pH 3 bis 6 begQnstigt 
sein. 

Das direkt nach der Synthese vorliegende Kupferphthalocyanin-Rohpigment 
enthait meist noch bis zu ca. 35 Gew.-% bei der Synthese entstandener Saize. 
Gewdhnlicherwelse werden diese aus der Synthese stammenden SaIze durch 
einen alkaiischen und/oder sauren wSssrigen Auszug entfemt. im 
erfindungsgemaSen Verfahren kann sowohl das synthesesalzhaltige als auch das 
vom Synthesesalz gereinigte Rohpigment eingesetzt werden. 

Die Trockenmahlung erfolgt mit oder ohne IVIahlhilfsmittel. Als l\/lahlhilfsmittel 
kommen Alkalimetail- oder Erdalkalimetallsaize von anorganischen Sduren, 
beispielsweise SalzsSure Oder SchwefelsSure, oder von organlschen SSuren mIt 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Ameisens3ure und EsslgsSure, in Frage. 
Bevorzugte SaIze sind Natriumformiat, Natriumacetat, Calciumacetat, 
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Caldumchlorld, Natriumsulfat, Alumlniumsulfat oder 
Mischungen dieser SaIze. Die Mahlhilfemittel kSnnen In belleblger Menge 
eingesetzt werden, beispielsweise in bis zur 5-fachen IVIenge, bezogen auf das 
Gewicht des Rohpigments. Auch grdBere Mengen kannen eingesetzt werden, sind 
jedoch unwirtschaftlich. 

Bel der Trockenmahlung k6nnen organische Flussigkeiten in solchen Mengen, 
z.B. bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf IVIahlgut, 
zum EInsatz kommen, dass das Mahlgut noch sine rieselfahige Konsistenz 
beibehait. Beispieie fQr solche Flussigkeiten sind Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, 
wie beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanole, wie 
n-Butanol, iso-Butanol, tert.-Butanol, Pentanole, wie n-Pentanol, 2-Methyl-2- 
butanol, Hexanole, wie 2-Methyl-2-pentanol, 3-Methyl-3-pentanol, 2-Methyl-2- 
hexanol, 3-Ethyl-3-pentanol. Octanole, wie 2,4,4-Trlmethyl-2-pentanol, 
Cyclohexanol; oder Glykole. wie Ethylenglykol, DI-, TrI- oder Tetraethylenglykol, 
Propylenglykol, Di-, Tri- oder Tetrapropylenglykol, Sorbitol oder Glycerin; 
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Polyglykole, wie Polyethylen- Oder Polypropylenglykole; Ether, wie 
Methylisobutylether. Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan Oder Dioxan; Glykolether. 
wie Monoalkylether des Ethylen- oder Propylenglykols oder Dlethylenglykol- 
monoalkylether. wobei AlkyI fur Methyl. Ethyl. Propyl, ur^d Butyl stehen kann, 
beisplelsweise Butylglykole oder Methoxybutanol; 

Polyethylenglykolmonomethylether, insbesondere solche mit einer mittleren 
molaren Masse von 360 bis 650 g/mol, und Polyethylenglykoldlmethylether, 
Insbesondere solche mIt eIner mittleren molaren Masse von 260 bis 600 g/mol; 
Ketone, wie Aceton, DIethylketon. Methyllsobutyiketon, Methylethylketon oder 
Cyclohexanon; eine mono-, bis odertrls-Hydroxy-Cs-Ciz-alkan-Verbindung. die 1 
Oder 2 Ketogruppen enthSIt und bel der eine oder mehr Hydroxylgruppen mit 
einem Ci-Ca-Alkylrest verethert oder mit einem Ci-Ca-Aikylcarbonylrest verestert 
sein kann; allphatlsche Saureamide, wie Formamid, Dimethylformamid, 
N-Methylacetamid oder N,N-Dimethylacetamid; Harnstoffderlvate, wie 
Tetramethylhamstoff; oder cyclische Carbonsaureamide, wie N-Methylpyn-olldon, 
Valero- oder Caprolactam; Ester, wie Carbonsaure-Ci-Ce-alkylester. wie 
Ameisensaurebutylester. EssigsSureethylester oder Proplonsaurepropylester; oder 
Carbonsaure-d-Ce-glykolester; oder Glykoletheracetate, wie 1-Methoxy-2- 
propylacetat; oder PhthalsSuredl- oder Benzoesaurealkylester, wie BenzoesSure- 
20 Ci-C4-alkylester oder Ci-Ci2-Alkylphthalsaurediester; cyclische Ester, wie 
Caprolacton; Nitrite, wie Acetonltril. allphatlsche oder aromatlsche Amine, wie 
beisplelsweise DImethylanilin oder DIethylanilin; gegebenenfalls halogenierte 
allphatlsche Kohtenwasserstoffe oder aromatische Kohlenwasserstoffe wte 
Benzin, PInen, Tetrachlorkohlenstoff, Tri- oder Tetrachlorethylen, 
26 Tetrachlorethane, Benzol oder durch AlkyI, Alkoxy, Nitro, Cyano oder Halogen 
substituiertes Benzol, beisplelsweise Toluol, Xylole, EthylbenzoJ, Anisol, 
Nitrobenzol, Chlorbenzol, DIchlorbenzote, Trichlorbenzole, Benzonitril oder 
Brombenzol; oder andere substitulerte Aromaten, wie Phenote. Aminophenote. 
Kresole, Nitrophenole, Phenoxyethanol oder 2-Phenylethanol; aromatlsche 
30 Heterocyclen, wie Pyridin, Morpholin, Plcolin oder Chinolin; 1 .3-Dimetyl-2- 

imldazolidinon; Sulfone und Sulfoxide, wte DImethylsulfoxid und Sulfolan; sowte 
Mischungen dieser organischen FlOsslgkelten. Bevorzugt werden solche 
eingesetzt, dfe kristallisterende und/oder Phasen-bestimmende Elgenschaften 
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haben. Bevorzugt werden Glykole und Glykolether, wie Ethylenglykol, 
Diethylenglykol Oder Butylglykol. Amine, wie beispleisweise Anilin, Diethylanilin. 
Dimetliylanilin, n-Butylamin, o-Toluidin Oder Talgfettpropyiendlamin, 
Diacetonalkohol, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Triethanolamin, Toluol. 
5 Xylol, Cumen, Mesitylen oder Octylbenzol verwendet. 

Bei der Trockenmahlung kOnnen des weiteren auch S§uren in solchen Mengen, 
Z.B. bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%. bezogen auf Mahlgut, zum 
EInsatz kommen, dass das Mahlgut seine rleselfShige Konsistenz behait. Es 
10 kennen die aus der Llteratur bekannten Sauren eingesetzt werden, beispleisweise 
die In der DE 28 51 752 oder in der EP 780 446 angefuhrten Sauren. Bevorzugt 
wird Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Methansulfonsaure, 
DodecylbenzolsulfonsSure und insbesondere Schwefelsaure eingesetzt. 

1 5 Die Trockenmahlung kann In bekannter Welse auf diskontinulerllchen oder 

kontlnuierlichen Roll- oder SchwingmQhIen erfolgen. Als Mahlkorper kommen alle 
In der Llteratur bekannten In Betracht, beispleisweise Kugein, Zyllnder oder 
Stangen und als Materlallen Stahl, Porzellan, Steatit, Oxide, wie z.B. 
Alumlniumoxld oder gegebenenfalls stablllsiertes ZIrkonoxId. MIschoxIde. wie z.B. 

20 ZIrkonmlschoxld, oder Glas, wie z.B. Quarzglas. Die Mahlung kann bel 
Temperaturen bis zu 200°C stattflnden. gewShnlicherweise werden jedoch 
Temperaturen unter lOO'^C angewendet. Die Verwellzeit in der Muhle richtet sich 
nach der gewOnschten Anforderung und nach der Qualitat des eingesetzten 
Rohpigments und hangt aulierdem erheblich vom Mahlaggregat und von Form 

25 und Material der eingesetzten Mahlkorper ab. Sle kann beispleisweise bei 
Schwingmahlung zwischen 15 Minuten und 25 Stunden, zweckmSBIgerweise 
zwischen 30 Minuten und 15 Stunden, vorzugsweise zwischen 
30 Minuten und 9 Stunden, bei Rollmahlung zwischen 5 und 100 Stunden. 
zweckmaBigenA/else zwischen 8 und 50 Stunden, bevorzugt zwischen 10 und 

30 30 Stunden. betragen. 

Wenn Mahlhilfsmlttel, organische FIQsslgkelten oder SSuren bel der 
Trockenmahlung eingesetzt wurden, kOnnen diese vor der LOsemlttelbehandlung 
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entfernt werden. Dies empfiehit sich besonders bei Einsatz grSBerer Mengen an 
Mahlhilfsmitteln. Dazu wird das Mahlgut mit Wasser zu einer w§ssrigen 
Suspension angeruhrt, die Zusatzstoffe geiost und durch Filtration vom 
Prapigment getrennt. BewSlirt hat sicli bei dieser Behandlung das Einstellen eines 
sauren pH durch Zugabe von S§ure, beispielswelse SalzsSure Oder 
Schwefelsaure. Es l<ann auch ein all<alischer pH gewahit werden, z.B. urn eine 
eingesetzte S§ure zu I6sen. Es l<ann auf eine Entfernung auch verzlchtet werden. 
besonders bei Einsatz geringer IVIengen IVIahlhilfsmittel, organlscher FIQssigl<eiten 
Oder Sauren. Diese l<6nnen auch durch das beim Finish eingesetzte Wasser 
gel6st werden bzw. durch eine entsprechende IVIenge Base neutralisiert werden. 

Die Salzl^netung l<ann in einer aus der Literatur bel<annten Art und Weise erfolgen. 
Dazu wird das Rohpigment mit einer organischen FiOssigl<eit und mit Salz in Forni 
einer knetbaren, hochvisl<osen Paste geknetet. Als Saize und als organische 
FIQssigkeiten konnen die gleichen wie die bei der Trockenmahlung erwShnten 
eingesetzt werden. Die Temperatur bei der Knetung soli Qber dem Schmeizpunkt 
und unter dem Siedepunkt der organischen FlOssigkeit liegen. 
Auch bei der Saizknetung k6nnen die oben envflhnten SSuren eingesetzt werden. 
Als Kneter kommen die bekannten kontinulerlichen und diskontinuierlichen Kneter 
in Betracht. bevorzugt werden zweiarmige diskontinuierliche Kneter eingesetzt. 
Bei der Saizknetung werden meist groBere IVIengen Salz und organische 
FlOssigkeit eingesetzt. so dass deren Entfemung vor dem Finish durch 
beispielswelse einen wSssrigen Auszug bei saurem pH Oblich ist. 

Das bevorzugte Feinverteilungsverfahren ist die Trockenmahlung. 

Das durch das gewahlte Feinverteilungsverfahren gebildete Prapigment kann in 
trockener Form oder als Presskuchen beim Finish eingesetzt werden. bevorzugt 
wird es als wassrig-feuchter Presskuchen eingesetzt. 

Das zum Finish eingesetzte Lfisemittelsystem besteht aus Wasser, organlschem 
LOsemittel und einer zum Einstellen eines alkalischen pH erforderlichen Menge 
einer Base. 
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AIs organisches Losemittel kommen In Frage: Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, wie 
beispielsweise IVIettianol. Ethanoi, n-Propanol, Isopropanol, Butanole, wie 
n-ButanoI, iso-Butanol. tert.-Butanol. Pentanole, wie n-Pentanol. 2-IVIethyl-2- 
butanol, Hexanole, wie 2-IVletliyl-2-pentanol. 3-IV1ethyl-3-pentanoI. 2-IVIethyl-2- 
hexanol. 3-Ethyl-3-pentanol, Octanole. wie 2,4,4-Trimethyl-2-pentanol. 
Cyclohexanol; oder Glykole. wie Ethylenglykol, DIethylenglykol. Propylenglykol. 
Dipropylenglykol, Sorbitol oder Glycerin; Polyglykole, wie Polyethylen- oder 
Polypropylenglykole; Ether, wie Methyllsobutylether. Tetrahydrofuran, 
Dimethoxyethan oder DIoxan; Glykolether. wie Monoalkylether des Ethylen- oder 
Propylenglykols oder DIethylenglykol-monoalkylether, wobel AlkyI fur Methyl. 
Ethyl, Propyl, und Butyl stehen kann. beispielsweise Butylglykole oder 
Methoxybutanol; Polyethylenglykolmonomethyiether. Insbesondere soiche mIt 
einer mittleren molaren Masse von 350 bis 550 g/mol, und 
Polyethylenglykoldlmethylether. Insbesondere soiche mIt eIner mItOeren molaren 
15 Masse von 250 bis 500 g/mol; Ketone, wie Aceton, DIethylketon. 

Methylisobutylketon. Methylethylketon, Methyllsobutylketon Oder Cyclohexanon; 
eine mono-, bis oder tris-Hydroxy-Cz-Cia-alkan-Verblndung. die 1 oder 2 
Ketogruppen enthSIt und bel der eine oder mehr Hydroxylgruppen mIt einem 
CrCs-Alkylrest verethert oder mit einem Ci-Ca-AIkylcarbonylrest verestert sein 
kann; allphatlsche Saureamlde, wie Formamid, DImethylformamid, 
N-Methylacetamid oder N,N-Dimethylacetamld; Harnstoffderlvate, wie 
Tetramethylhamstoff; oder cycllsche CarbonsSureamide, wie N-Methylpyrrolidon. 
Valero- oder Caprolactam; Nitrlle. wie Acetonltril, allphatlsche oder aromatische 
Amine, wie beispielsweise n-Butylamin. gegebenenfails halogenierte aliphatische 
25 Kohlenwasserstoffe oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan. 
Methylcyclohexan, Methylenchlorid. Tetrachlorkohlenstoff, DI-, Tri- oder 
Tetrachlorethylen, Di- oder Tetrachlorethane oder wie Benzol oder durch Alkyl. 
Alkoxy, Nitro. Cyano oder Halogen substitulertes Benzol, beispielsweise Toluol. 
Xylole, Mesltylen, Ethylbenzol, Anisol, NItrobenzol. Chlorbenzol, Dichlorbenzole. 
30 Trichlorbenzole. Benzonitrll oder Brombenzol; oder andere substitulerte Aromaten, 
wie Phenole. Kresole. NItrophenole. wie beispielsweise o-Nitrophenol, 
Phenoxyethanol oder 2-Phenylethanol; aromatische Heterocyclen. wie Pyridin, 
Morpholln. PIcolin Oder Chinolin; 1 .3-Dlmetyl-2-lmldazolldinon; Sulfone und 
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Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxld und Sulfolan; sowie Mischungen dieser 
organlschen LOsemittel. 

Bevorzugt werden solche Ldsemittel eingesetzt, die kristallislerende und/oder 

Phasen-bestimmende Eigenschaften haben. 
5 Bevorzugte LSsemittel sind Ci-Ce-Alkohole, Insbesondere Methanol, Ethanol, n- 

und Isopropanol, Isobutanol. n- und tert.-ButanoI und tert.-Amylalkohol; Ca-Ce- 

Ketone. insbesondere Aceton, Methylethylketon oder DIethylketon; 

Tetrahydrofuran. DIoxan. Ethylenglykol. Diethylenglykol oder Ethylengiykol-Ca-Cs- 

alkylether, insbesondere 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol. Butylglykol. Toluol. 
0 Xylol, Ethylbenzol. Chlorbenzol, o-Dlchlorbenzol, Nitrobenzol, Cyclohexan, 

Diacetonalkohol oder Methylcyclohexan. 

Urn einen alkalischen pH einzustellen, werden als Basen bevorzugt Alkali- 
und/oder Erdalkalihydroxide. ggf. in Form ihrer wSssrigen Losungen. wie Natrlum- 
> Oder Kaliumhydroxid verwendet. Denkbar sind auch stickstoffhaltige Basen, wie 
Z.B. Ammoniak oder Methylamin. 



Urn den gewiinschten Effekt zu erzlelen, ist ein pH von grSBer oder gleich 9.0 
vorteilhaft. bevorzugt pH grOBer oder gleich 10, insbesondere pH grOBer oder 
gleich 1 0.5. Gewdhnlich wird bel einem pH grSBer oder gleich 1 1 ,0 gearbeitet. Die 
Base kann auch in groBen IVIengen von bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die IVIenge an Wasser, 
eingesetzt werden. 



Das Gewichtsverhaitnis Wasser zu organischem LSsemittel betrSgt 5 zu 95 bis 95 
zu 5. bevorzugt 7,5 zu 92.5 bis 92.5 zu 7,5, Insbesondere 10 zu 90 bis 90 zu 10 
und besonders bevorzugt 20 zu 80 bis 80 zu 20. 

Die Gesamtmenge Wasser und organisches Losemittel liegt im Berelch von 0,5 
bis 40, bevorzugt von 1 bis 20, insbesondere von 2 bis 15. Gewichtstellen pro' 
Gewichtsteil Pigment. 

Das LGsemittelsystem kann eIn- oder zweiphasig vorliegen. Bevorzugt werden 
solche organischen L6semittel eingesetzt. die mit Wasser nicht voIlstSndig 
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mischbar sind, und der Finish wird bevorzugt in einem zweiphasigen 
Losemittelsystem mit einer wassrigen und einer organischen Phase durchgefOhrt. 

Der Finish im erfindungsgemaiien Verfahren l<ann bei einer Temperatur von 50 bis 
250X. besonders 70 bis ZOO'C, insbesondere 100 bis 190°C. und 
2wecl<maBigerweise fur eine Zeit von 5 Minuten bis 24 Stunden, besonders 5 
IVIinuten bis 18 Stunden, insbesondere 5 IVIinuten bis 12 Stunden, durchgefOhrt 
werden. Bevorzugt wird der Finish bei Siedetemperatur, insbesondere bei 
Temperaturen oberhalb des Siedepunl<tes des Lfisemittelsystems unter Drucl< 
durchgefOhrt. 



Bei organischen Losemittein, die durch Wasserdampfdestillation von der 
wassrigen Phase getrennt werden l<6nnen, bietet es sich an. diese auf diese 
Weise vor Isolation der Pigmentzubereitung zu entfernen, besonders wenn eine 
Wiedergewinnung des eingesetzten LSsemittels gewOnscht ist. 

Die erfindungsgemalSen Pigmentzubereitungen kiSnnen mIt den Oblichen 
Methoden isoliert werden. beispielsweise durch Filtrieren, Dekantieren oder 
Zentrifugieren. Losemittel kSnnen auch durch Waschen entfernt werden. Die 
Pigmentzubereitungen k6nnen als vorzugswelse wassrige Presskuchen zum 
EInsatz kommen. in der Regel handelt es sich jedoch urn getrocknete, feste 
Systenne von rleselfShiger. pulverffimiiger Beschaffenheit oder urn Granulate. 

Bei der Herstellung der Pigmentzubereitungen konnen Hiifsmittel eingesetzt 
werden, wie beispielsweise weitere Tenside. weitere nichtpigmentSre und 
pigmentare Dispergiermittel, Fullstoffe. Stellmittel. Harze. Wachse. EntschSumer, 
Antlstatika. Antistaubmittel, Extender. Farbmittel zum Nuancieren, 
Konservierungsmittel. Trocknungsverzegerungsmittel. Additive zur Steuerung der 
Rheologle, Netzmittel. Antioxidantien, UV-Absorber, Lichtstablllsatoren. oder eine 
Kombination davon. 

Die Hiifsmittel kennen an beliebiger Stelle des Verfahrens zugegeben werden, 
beispielsweise bereits vor der Felnvertellung, vor dem Finish oder erst nach dem 
Finish oder auch durch Mischen in trockenem Zustand. 
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Als Tenside kommen anionische oder anionaktive, kationische oder kationaktive 
und nichtionische oder amphotere Substanzen oder Mischungen dieser Mittel In 
Betracht. 

Als anionaktive Substanzen kommen beispielswelse FettsSuretauride, Fettsaure- 
5 N-methyltauride, Fettsaureisethlonate, Alkylphenylsulfonate, beispielsweise 
Dodecylbenzolsulfonsaure. Alkylnaphthalinsuifonate, 
Alkylphenolpolyglykolethersuifate, Fettalkoholpolygiykolethersulfate, 
FettsSureamid-polyglykolethersulfate, Alkyisulfosucclnamate, 
Alkenylbernsteinsaurehalbester, Fettalkoholpolyglykolethersulfosucclnate, 
0 Alkansulfonate. FettsSureglutamate, Alkyisulfosuccinate. FettsSuresarkoside; 
Fettsauren, beispielsweise Palmltin-, Stearin- und OlsSure; die Saize dieser 
anionischen Substanzen und Seifen, beispielsweise Alkalisaize von FettsSuren, 
Naphthensauren und Harzsauren. beispielsweise Abietinsaure. alkalilOsliclie 
Harze, beispielsweise kolophoniummodifizierte Maleinatharze und 
5 Kondensationsprodukte auf Basis von Cyanurchiorld, Taurin, 

N.N'-Diethylaminopropylamin und p-PhenylendiamIn in Betracht. Bevorzugt sind 
Harzseifen, d.h. Alkalisaize von HarzsSuren. 

Als kationaktive Substanzen kommen beispielsweise quatemSre Ammoniumsaize, 
Fettaminoxalkylate, Polyoxyalkylenamine, oxalkylierte Polyamine, 
0 Fettaminpolyglykolether. primSre. sekundSre oder tertiSre Amine, beispielsweise 
Alkyl-. CycloalkyI oder cycllsierte Alkylamlne, insbesondere Fettamine. von 
Fettaminen oder Fettalkoholen abgeleltete Di- und Polyamine und deren 
Oxalkylate, von FettsSuren abgeleltete Imidazoline. Polyaminoamido- oder 
Polyaminoverbindungen oder -harze mit einem Aminindex zwischen 100 und 
800 mg KOH pro g der Polyaminoamido- oder Poiyaminoverblndung, und SaIze 
dieser katlonenaktiven Substanzen. wie beispielsweise Acetate oder Chloride, in 
Betracht. 

Als nichtionogene und amphotere Substanzen kommen beispielsweise 
Fettamincarboxyglycinate, Aminoxide, Fettalkoholpolyglykolether. 
Fettsaurepoiyglykolester. Betalne. wie Fettsaureamld-N-propyl-betaine, 
PhosphorsSureester von allphatlschen und aromatischen Alkoholen. Fettalkoholen 
oderFettalkoholpolyglykolethern. FettsSureamidethoxylate, Fettalkohol- 
alkylenoxId-Addukte und Alkylphenolpolyglykolether In Betracht. 
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30 



Es ist auch meglich, den Finish in einer Emulsion aus Wasser. Tensid und 
organischem LSsemittel durchzufiihren. 

IVlit nichtpigmentaren Disperglermittein sind Substanzen gemeint. die stmkturell 
5 nicht von organischen Pigmenten abgeleitet sInd. Sie werden als Disperglermittel 
entweder bereits bei der Herstellung von Pigmenten. oft aber auch bei der 
Einarbeitung der Pigmente in die zu fSrbenden Anwendungsmedien. 
beispieisweise bei der Herstellung von Lacken Oder Druckfarben durch 
Dispergierung der Pigmente in den entsprechenden Bindemitteln. zugegeben. Es 
10 kOnnen poiymere Substanzen seln. beispieisweise Polyolefine, Polyester. 

Polyether. Polyamlde. Polyimine. Polyacrylate. Polyisocyanate'. Blockcopolymere 
daraus. Copolymere aus den entsprechenden Monomeren oder Poiymere einer 
Klasse. die mit wenlgen Monomeren einer anderen Klasse modifizlert sind. Diese 
polymeren Substanzen tragen polare Ankergruppen wie beispieisweise Hydroxy-. 
Amino-. Imino- und Ammoniumgruppen. CarbonsSure- und Carboxylatgruppen 
Sulfonsaure- und Sulfonatgruppen oder Phosphons^ure- und Phosphonatgruppen 
und kSnnen auch mit aromatischen. nIcht pigmentaren Substanzen modlfiziert 
sein. Nichtpigmentare Dispergiermittel konnen des welteren auch chemisch mit 
funktionellen Gruppen modiflzierte aromatische. nicht von organischen Pigmenten 
abgeleitete Substanzen seln. Derartige nichtpigmentare Disperglermittel sind dem 
Fachmann bekannt und zum Tell Im Handel erhaitlich (z.B. Solsperse® Avecia- 
Disperbyk^*. Byk-Chemie. Efka®. Efka). Es sollen Im Folgenden stellveriretend ' 
einige Typen genannt werden. zum Einsatz kSnnen jedoch prinzipiell beliebige 
andere, beschriebene Substanzen kommen. beispieisweise 
Kondensationsprodukte aus Isocyanaten und Alkoholen. Di- oder Polyolen 
Aminoalkoholen oder Di- oder Polyaminen. Poiymere aus HydroxycarbonsSuren. 
Copolymere aus Oleflnmonomeren oder Vinylmonomeren und ethylenlsch 
ungesattigten Carbonsauren und -estem. urethanhaltige Poiymere von ethylenlsch 
ungesattigten Monomeren. urethanmodlflzlerte Polyester. Kondensationsprodukte 
auf Basis von Cyanurhalogeniden. Nitroxylverblndungen enthaltende Poiymere 
Polyesteramlde. modiflzierte Polyamlde. modiflzierte Acrylpolymere. 
Disperglermittel mit kammartlger Struktur aus Polyestem und Acrylpolymeren 
Phosphorsaureester. von Triazin abgeleitete Poiymere. modiflzierte Polyether 
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Oder von aromatischen, nichtpigmentaren Substanzen abgeleitete Dispergiermittel. 
Dabei werden diese Grundstrukturen vielfach welter modifiziert, beispielsweise 
durch chemlsche Umsetzung mit weiteren, funktionelle Gruppen tragenden 
Substanzen Oder durch Salzbildung. 

Mit pigmentaren DIspergiermitteIn sind Pigmentdispergatoren gemeint, die sich 
von einem organischen Pigment als GrundkSrper ableiten und durch chemische 
Modiflzlerung dieses Grundkorpers hergestellt werden, beispielsweise 
saccharinhaltige Pigmentdispergatoren, piperidylhaltige Pigmentdispergatoren, 
von Naphthalin oder Perylen abgeleitete Pigmentdispergatoren, 
Pigmentdispergatoren mit funktionellen Gruppen, die iiber eine Methylengruppe 
mit dem Pigmentgrundkorper verknupft sind, mit Polymeren chemisch modifizierte 
Pigmentgrundkorper, Sulfosaure-, Sulfonamid- oder Sulfosaureestergruppen 
haltige Pigmentdispergatoren, Ether- oder Thioethergruppen haltige 
Pigmentdispergatoren, oder Carbons§ure-, CarbonsSureester- oder 
Carbonamidgruppen haltige Pigmentdispergatoren. 
Als weitere Pigmentdispergatoren sind insbesondere solche auf Basis von 
Kupferphthalocyanin der allgemeinen Fonnel (11) gemeint, 



A« 



(II) 



9 



In welcher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
g eine Zahl von 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, bedeutet, und 
eine Gruppe der Fomriel (Ila) 



G N— (oy,— 



/ 



w 



(Ila) 



darstellt, worln 
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G eine blvalente Gruppe -CO- oder -SO2- bedeutet, 
R2 und r3 unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, eIne substitulerte 
Oder unsubstituierte, Oder tail- oder perfluorierte, verzweigte oder 
unverzweigte Ci-Czo-Alkylgruppe. eine substituierte oder unsubstituierte 
5 Cs-Ce-Cycloalkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte. oder 

tell- Oder perfluorierte Cz-Cao-Alkenylgruppe darstellen, wobel die 
Substltuenten Hydroxy, Phenyl. Cyano. Chlor. Brom. Amino. C2-C4-Acyl 
Oder Ci-C4-Alkoxy sein und vorzugswelse 1 bis 4 an der Zahl sein konnen. 
Oder worm 

1 0 NR2r3 einen gesattlgten, ungesattlgten oder aromatischen heterocyclischen 
5- bis 7-gliedrigen Ring blldet. der gegebenenfalls 1 oder 2 weltere 
Stickstoff-. Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carbonylgruppen im Ring 
enthait, gegebenenfalls durch 1 . 2 oder 3 Reste aus der Gruppe OH. NH2. 
Phenyl, CN. CI. Br. Ci-CMIkyI, Ci-C4-Alkoxy, C2-C4-Acyl und Carbamoyl 
substltuiert 1st, und der gegebenenfalls 1 oder 2 benzoannelllerte gesSttlgte. 
ungesattlgte oder aromatische. cariDocyclische oder heterocyclische Ringe 
tragt; 

und r2 und R^ vorzugswelse Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 
R^ Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. vorzugswelse Wasserstoff oder Methyl. 
20 V eine Zahl von 1 bis 6, vorzugswelse 2 oder 3. 
w eine Zahl 0 oder 1 , vorzugswelse 1 , bedeutet; 

Oder In welcher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
25 g eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet, vorzugswelse 1 bis 4, und 
A^ eine Aminomethylengruppe der Formel (lib) 

— CHg— (lib) 

R3 



15 



30 darstellt. worin 



) 
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R2 und r3 die vorstehend genannten Bedeutungen haben. vorzugsweise 
Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

Oder in welcher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat. 
g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, und 
eine Gruppe der Formel (lie) 



I 

CHg F{52 (lie) 

R53 

darstellt, worin 

A^ einen fQnf- oder sechsgliedrigen aromatischen Ring Oder einen 

kondensierten aromatischen Heterocyclus darstellt. welcher 1 bis 3 gleiehe 
Oder unterschiedliche Heteroatome aus der Gruppe Stiekstoff, Sauerstoff 
und Schwefel enthSIt und der Heterocyclus Qber ein Kohlenstoffatom an die 
Methylengruppe gebunden 1st, 
R=^ und r52 giejch oder versehieden sind und ein Wasserstoffatom. eine 

Ci-C4-Alkyl-, eine Ci-C4-Hydroxyalkyl- oder eine C2-C4-Alkylengruppe, 
vorzugsweise Wasserstoff. Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl. oder eine' 
Arylgruppe bedeuten, wobei Aryl fQr unsubstituiertes oder fOr mit 1 bis 4 
Resten aus der Gruppe Ci-Ce-AlkyI, Halogen, vorzugsweise F. CI oder Br. 
Ci-Ce-Alkoxy. Cyan, CONH2 und COOR^. wobei R^ Wasserstoff oder Ci- 
Ce-Alkyl bedeutet, substitulertes Phenyl steht, 
R^' und R«2 gemelnsam mit A^ auch einen aliphatlschen oder aromatischen Ring, 

vorzugsweise einen Phenylring, bilden kOnnen. 
R^^ ein Wasserstoffatom. eine Ci-C4-Alky|.. eine Ci.C4-Hydroxyalky|. oder eine 
C2-C4-Alkyenylgruppe bedeutet; 



Oder in welcher 
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T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, und 
eine Gruppe der Formel (lid) 



— cHj-n: 



(lid) 



Jt 



darstellt, worln 

t eine Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3. 4 Oder 5 ist; 
Oder in welcher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat und gegebenenfallszusatzllch 

durch 1, 2 Oder 3 Sulfonsauregruppen substituiert sein kann, 
g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, vorzugsweise 1 , 2 Oder 3, und 
A^ eine Phthalimldomethylengruppe der Formel (lie) 



-CH— N. 




(lie) 



darstellt, worin 

R^, R^^ und r58 gleich oder verschleden sind und Wasserstoff. Fluor, Chlor 

Oder Brom, vorzugsweise Wasserstoff. bedeuten 
R'« Wasserstoff, Nitro, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Benzoylamino. Fluor. Chlor 

Oder Brom, vorzugsweise Wasserstoff, bedeutet; 



Oder in welcher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
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g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, und 

eine o-Sulfobenzoesaureimidometliylengruppe der Forme! (lif) 




(Ilf) 



darstellt. worin 

R®^ und gigjch Oder verschieden sind und Wasserstoff, Chlor, Brom, 

Ci-C4-AII<yl, Ci-C4-AII<oxy oder Nitro. vorzugsweise Wasserstoff. bedeuten; 

Oder in weicher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, und 
A^ eine Gruppe der Formel (llg) 



(llg) 

R3 



darstellt, worin 

A^ eine Carbonyl- oder Sulfonylgruppe. vorzugsweise eine Carbonylgruppe 
ist, 

R , R und R die vorstehend genannte Bedeutung haben 
u die Zahl 1 oder 2, vorzugsweise 1, ist; 

Oder in weicher 

T die vorstehend genannte Bedeutung hat, 
g eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, und 
A^ eine Gruppe der Forme! (Ilh) 
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G 0~ A** (Ilh) 

darstellt, worin 

G die oben genannte Bedeutung hat, und 
5 A'* * ein Phosphoniumion; oder ein unsubstituiertes Oder substituiertes 
Ammoniumlon bedeutet. 

Als substituiertes Ammoniumion kommt beispielsweise ein Ion der Forme! 

in Betracht. wobei die Substituenten R^o. R^^ und R^^ gjei^h oder verschieden 
sind und Wasserstoff. Phenyl. (Ci-C4)-Alkylen-phenyl. Cs-Cao-Cycloalkyl. C2-C30- 
Alkenyl. oder verzweigtes oder unverzweigtes Ci-C3o-Alkyl bedeuten. wobei der 
Phenylring. die (Ci-C4)-Alkylen-phenyl-Gruppe, die Cs-Cgo-Cycloalkylgruppe. die 
C2-C3o-Alkenylgruppe und die Ci-Cao-Alkylgruppe durch ein oder mehrere, z.B. 1, 
15 2. 3 Oder 4. Substituenten aus der Gruppe CI. Br. CN, NH2. OH, CgHs, mit 1 , 2 
Oder 3 Ci-Czo-Alkoxyresten substituiertes CeHg. Carbamoyl, Carboxy. C2-C4-Acyl, 
Ci-C8-Alkyl. NR2r3, wobei R^ und R^ die oben genannte Bedeutung haben, und 
Ci-C4-Alkoxy. 2.B. Methoxy oder Ethoxy, substituiert sein konnen. oder die' 
Alkylgruppe und die Alkenylgruppe perfluoriert oder teilfluoriert sein kSnnen; 



10 



20 



30 



Oder 

ein Rest der Formel (lb) bedeuten. 

-[X-Y]h-R^ (lb) 



worin 
25 h 



eine Zahl von 0 bis 100. vorzugsweise 0 bis 20. besonders bevorzugt 0. 1. 
2. 3, 4 Oder 5; 

X einen C2-C6-Alkylenrest, einen Cg-Cr-Cycloalkylenrest, oder eine 

Kombinatlon dieser Reste ist, wobei diese Reste durch 1 bis 4 C1-C4- 
Alkylreste. Hydroxyreste. Ci-C4-Alkoxyreste. (Ci-C4)-Hydroxyalkylreste 
und/oder durch 1 bis 2 weitere Cg-Cr-Cycloalkylreste substituiert sein 
kdnnen. oder worin X, wenn h > 1 ist. aucii eine Kombinatlon der genannten 
Bedeutungen sein kann; 
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— N N— 

Y eine -0-, ^ — ^ Oder eine -NR^-Gruppe, 

Oder worin Y, wenn h > 1 ist, auch eIne Kombination der genannten Bedeutungen 
sein kann; 

die vorstehend genannte Bedeutung hat; 

Oder 

wobei die Substituenten R® und R^° zusammen mit dam N-Atom des 
Ammoniumions ein fOnf- bis siebenglledriges gesSttigtes Oder ungesattigtes 
Ringsystem. das ggf. noch weitere Heteroatome aus der Gruppe O, S und N Oder 
Carbonylgruppen entfialt, bilden l<6nnen, und das gegebenenfalls 1 Oder 2 
ankondenslerte gesattigte, ungesattlgte oder aromatisclie, carbocyclisclie Oder 
heterocyclisclie Ringe tragt; wobei das Ringsystem und die ggf. anl<ondensierten 
Ringe durch 1 , 2 oder 3 Reste aus der Gruppe OH, NH2, Phenyl, CN, CI. Br, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C2-C4-Acyl und Carbamoyl substituiert sein 
kOnnen.belspielsweise vom Pyrrolidon-, Imidazolldin-, Hexamethylenimin-, 
Piperldin-, Piperazin- oder Morpholin-Typ; 

Oder 

wobei die Substituenten R®. R^° und R^^ zusammen mit dem N-Atom des 
Ammoniumions ein fOnf- bis siebengliedriges aromatisches Ringsystem, das ggf. 
noch weitere Heteroatome aus der Gruppe O, S und N oder Carbonylgruppen 
enthait. Widen kSnnen, und das gegebenenfalls 1 oder 2 ankondensierte 
gesattigte, ungesattigte oder aromatische, carbocyclische oder heterocycllsche 
Ringe tragt, wobei das Ringsystem und die ggf. ankondensierten Ringe durch 1. 2 
Oder 3 Reste aus der Gruppe OH, NH2. Phenyl, CN. CI, Br, Ci-C4-Aikyl, C1-C4- 
Alkoxy, C2-C4-Acyi und Carbamoyl substituiert sein konnen, 
beispielswelse vom Pyrrol-, Imidazol-, Pyridin-, Picolin-, Pyrazin-, Chinolin- Oder 
Isochinolin-Typ. 

Als substituiertes Ammonium kommt femer das 1/p Aquivalent eines 
Ammoniumions der Formel (Ic) In Betracht 
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R17 



q 



\ 



a 



/ 



(Ic) 



worin 

j15 016 



R""*, R^^, R""^ und R^° unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder eine 
(Poly)alkylenoxygruppe der Formel (Id) bedeuten; 



-KCH(R«°)-)jO]k-R«^ (Id) 

in der j die Zahl 2 oder 3 ist, k eine Zahl von 1 bis 100 ist, die Reste 
Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder, sofem k > 1 ist. eine Komblnation davon 
bedeuten konnen und der Rest R^^ Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder die 
Gruppe -(CH(R«2).),NH2 bedeutet, 1 die Zahl 2 oder 3 bedeutet und die 
Reste R°2 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder eine Komblnation davon 
t}edeuten; 

q eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 , 2, 3, 4 oder 5 ist; 
p eine Zahl von 1 bis 5, wobei p ^q+1 Ist; 

20 

A einen verzweigten oder unverzweigten Ca-Ce-Alkylenrest bedeutet; oder 
worin A^", wenn q > 1 ist, auch eine Komblnation von verzweigten oder 
unverzweigten Ca-Ce-Alkylenresten sein kann. 



Als substituiertes Ammoniumion kommt ferner ein sloh von einer Polyaminoamldo- 
oder Polyaminoverbindung ableitendes Ammoniumion in Betracht, das einen 
solchen Anteil an reaktlonsfShigen Polyamlnogruppen hat, dass der Aminindex 
zwischen 100 und 800 mg KOH pro g der Polyamlnoamido- oder 
Polyaminoveri3lndung betragt, wie es beispielsweise In der DE-A-27 39 775 
offenbart wird. 
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Als substltuiertes Ammonlumion kommt ferner ein Kation eines polymeren 
Ammoniumsalzes mit einem mittleren Molekulargewlcht von 500 bis 2.500.000, 
das in Wasser Oder in CrC4-Alkohol loslich ist, wie es belspielsweise In der 
DE-A-42 14 868 offenbart wird. in Betracht. 

Als substltuiertes Ammoniumion komnnt ferner das 1/r Aqulvalent eines von eInem 
Diamin abgeleiteten Ammoniumions der Fomiel (III) in Betracht 



R41 F?« 

R«— Nl— A10— ill— R45 

Rt2 R14 



-1 r+ 



(III) 



Wie es belspielsweise in der WO 01/14479 offenbart wird, 
und worin 

R'*" Ce-Cao-Alkyl. bevorzugt lineares C8-C2o-Alkyl, oder Ce-Cao-Alkenyl. 

bevorzugt linear, bedeutet, 
R*' eine freie Valenz, Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, Ca-Cao-Alkenyl. C3-C30- 

Cycloalkyl, Ce-Cu-Aryl oder Cz-Cas-AralkyI bedeutet. 
R'*^, R'*^ und R"*^ gleich oder verschieden sind und Ci-Ce-AlkyI, bevorzugt 

Methyl. Ca-Cao-CycloalkyI, Ce-Cu-Aryl oder CT-Cgs-Aralkyl bedeutet, 
R^ eine freie Valenz, Wasserstoff. Ci-Ce-Alkyl. bevorzugt Methyl, C3-C30- 

Cycloalkyl, Ce-C^-Aryl oder C7-C38-Aralkyl bedeutet, 

mit der MaRgabe. dass R^*^ und R^ nicht gleichzeitig eine freie Valenz 

bedeuten, 

r die Zahl 2, oder fur den Fall, dass R^^ oder R'^^ eine freie Valenz bedeutet, 
die Zahl 1 bedeutet, 

Ci-Ci2-Alky!en oder C2-Ci4-Aikenylen bedeutet. bevorzugt 2, 3 oder 4 C- 
Atome enthalt, insbesondere 3; 

Oder 

R^^ und R^3 zusammen mit den zwel Stickstoffatomen, an die sie geknQpfl sInd, 
und mit A^° einen Ring bllden, bevorzugt Piperazlnyl; 
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und/oder 

R'*'' und zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie geknQpft sind. einen 
Ring bilden. bevorzugt Piperidinyl, Morpholinyl. Piperazlnyl oder N-(Ci-C6- 
AlkyO-piperazlnyl. 

5 

Die in der Definition vor R^° bis R^ genannten Reste sind bevorzugt unsubstltulert 
Oder sind mit Substltuenten aus der Gruppe OH. d-Ce-Alkyl. bevorzugt Methyl. 
Ci-Ce-Alkoxy. CN und Halogen, besonders Chlor oder Brom. substitulert. 
Aryl bedeutet bevorzugt Phenyl. AralkyI bevorzugt Benzyl oder 2.Phenylethyl und 

1 0 CycloalkyI bevorzugt Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

Bevorzugt sind solche lonen der Formel (III), in der R^^ und R'*" Wasserstoff und 
R«. R'' und R^« Methyl bedeuten, besonders bevorzugt solche lonen der Formel 
(III), in der R^^ bis R^^ Methyl bedeuten. Weiterhin bevorzugt sind solche lonen der 
Formel (III), die sich von Aminen natOrllcher Ole und Fette. wie Kokosol, MalsSI. 

15 Getreldeei. Fisch- oder Walfischtran. besonders aus Talgfett. ablelten. 

Bevorzugt ist A^* * ein protoniertes tertlSres Amin. das aus Olen und Fetten wie 
Talg. Kokosol. Mals6I. Getreldeei. FIsch- Oder Walfischtran gewonnen wurde. und 
ist beisplelswelse Triisooctylamln. Dimethyltalgfettamin. DImethylsojaamin, 
20 Dimethyloctadecylamin oder hydriertes Monomethyl-di(talgfettamln) oder ein 
alkoxyllertes Derlvat eines Fettamlns. beisplelswelse Talgalkyldi(2- 
hydroxyethyl)amln. Polyoxyethylen(5)talgamln. Polyoxyethylen(8)oleylamin. 
N.N',N'-Trls(2-hydroxyethyl).N-talg-1 .S-dlamlnopropan. N.N'.N'- 
Polyoxyethylen(12)-N-talg-1,3-dlammopropan; 
25 Oder A^ * ist bevorzugt ein quatemares Ammonlumion. das sich vorzugsweise 
von den aus obigen Olen und Fetten gewonnen Aminen oder alkoxyllerten 
Fettaminen ableitet, beisplelswelse durch Methylierung oder durch Umsetzung mit 
Benzylchorid. und Ist beisplelswelse Stearylbenzyl- oder Cocosalkyl-dlmethyl- 
benzylammonium oder -2.4-dichlorbenzylammonlum, Hexadecyl-, Stearyl-. 
Dodecyl- oder Cetyltrlmethylammonium. Dl-hydriertes Talgfettalkyl-. Dlcoa)salkyl- 
oder DIstearyldimethylammonlum, Oleyl- oder Kokos-dl(2-hydroxyethyl)- 
methylammonlum. hydriertes PolyoxyethyIen(15)talgmethylammonium. 
N.N.N'.N'.N'-Pentamethy|.N-talg.1 ,3-propandiammonlum. permethyllertes 
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N-Stearyldiethylentriamin. permethyliertes N-Stearyltriethylentetramin. 
N-(3-Dodecyloxy-2-hydroxypropyl)octadecyldimethylammonium, Methyl-trl(2- 
octyOammonium, N.N-Di-(beta-stearoylethyI).N.N-dlmethylammonlum. 
Laurylpyridinium, 2-Hydroxy.(5-chlor-, 6-isooctyl-. 5-t-butyl- Oder n-nonyl-]1 .3- 
xylylen-bispyridlnium, 

2-Methoxy-5.isooctyl-1 .3-xylylen-blspyridinium. 2-Hydroxy-5-isooctyl-1 .3-xyIylen- 
bischinolinium. 2-Hydroxy-5-lsooctyl-1 .3-xylylen-blsisochlnolinium Oder 
Behenyltrimethylammonlum; 

Oder A'* * ist bevorzugt ein Phosphoniumlon wie Hexadecyltributylphosphonium. 
Ethyltrioctylphosphonium Oder Tetrabutylphosphonlum; 
wobel die ursprQnglichen Anionen der eingesetzten quaternSren 
Ammoniumverblndungen Oder Phosphoniumverbindungen belspielsweise 
Halogenid. Sulfat. Alkoxysulfat. Alkoxyphosphat gewesen sein konnen. 

Von besonderem Interesse sind weiterhin PIgmentdispergatoren der Formel (llh), 
bei denen das dem Ammoniumion N*R^ri°r"r12 zugrunde llegende Amin ein 
primares Oder sekundSres Amin. Insbesondere IVlischungen primarer und 
sekundarer Amine mit gegebenenfalls gemischten Kohienwasseretoffresten 
natOrlich vorkommender Ole und Fette wie Talg. KokosOI. MaisOI. GetreldeSI. 
Fisch- Oder Walfischtran Oder Holzharz. ist; konkret zu nennen sind beispieisweise 
Ammoniak. Methylamin, Triethylamin. Butylamlne. Dibutylamine, Tributylamin, 
Hexylamine. Dodecylamin, Stearylamin, Diethylamin, Di-n-butylamin. 
Ethylendiamin, Anilin, N-IVIethylanilin. Benzylamin. Phenylethylamin. 
Cyclohexylamlnoethylamin,2-Cyclohexyi-aminopropylamin, 
3.Stearylaminopropylamin.2-Dimethylaminoethylamin, 2-Diethylaminoethylamln, 

2- Dipropylaminoetiiylamin, 2-Dibutylaminoethylamln. 3-Dfmethylaminopropylamin. 

3- DiethyIaminopropylamin, 3-Cyciohexylaminopropylamin. N-Methylpiperazln. 
N-Aminopropylmorpholin, N-Aminoethylpiperidin. N-Amlnoethylpyrrolldin. 
N-Aminopropylpipecolin. 4-DiethyIamlno-1-methylbutylamin-(1). Lauryl-. Kokos- 
oder Talgfettamin, Lauryl-. Oleyl- oder Talgfettpropylendiamln. 
Talgfettdlpropylentriamln. Talgfetttripropylentetraamin. 1,1,3.3- 
Tetramethylbutyiamin. primare Amine mIttertiSren Cie-Caa-Alkylgruppen. N.N-Bis- 
aminopropyl-talgfettamln, 2-Ethylhexoxypropylamin oder Dehydroabietylamin. 



wo 2004/052997 



26 



PCT/EP2003/013690 



10 



25 



30 



Insbesondere bevorzugt sind Pigmentdispergatoren der allgemeinen Formel (II). 
worin eine Phthailmidomethylengruppe der Formel (lie), eine 
Imidazolylmethylengruppe der Formel (lie), eine Aminomethylen-. eine 
N-Methylamlnomethylen-, eine N,N-Dlmethylaminomethylen-. eine 
N-Ethylaminomethylen Oder eine N,N-Diethylamlnomethylengruppe der Formel 
(lib). Oder eine Ammoniumsulfonatgruppe der Formel (llh) bedeutet. 

Anionlsche Gruppen der als Hilfsmittel eingesetzten nichtpigmentaren- und 
pigmentaren Dispergatoren. Tenslde oder Harze kOnnen auch verlackt werden. 
beispielsweise durch Ca-. Mg-. Ba-. Sr-, Mn- oder Al-lonen oder durch quatemSre 
Ammoniumlonen. Dies kann vor oder nach dem Finish geschehen. 



Mit FQIIstoffe bzw. Extender sind eine Vielzahl von Substanzen gem§R DIN 55943 
und DIN EN 971-1 gemeint, beispielsweise die verschiedenen Typen von Talk, 
1 5 Kaolin. Glimmer. Dolomit. Kalk. Bariumsuifat oder Titandioxid. Dabel hat sich die 
Zugabe besonders vor der Mahiung des Rohpigments oder vor der Pulverlsierung 
der getrockneten Pigmentzubereltung bewShrt. 

Bewahrt hat sich auch der Zusatz von geringen Mengen an Zusatzstoffen aus der 
20 Gruppe Phthallmld. Phthals§ureanhydrid, hydrlertes Holzharz und 
Glycerylmonooleat bel der Mahiung. 

Nach dem Finish kann die Suspension noch einer mechanischen oder 
themilschen Behandlung unterzogen werden, beispielsweise eine Dispergierung 
mittels eIner PerlmQhIe oder. bevorzugt nach Entfemen des Losemittels mittels 
Wasserdampfdestiliation. die Zugabe von weiteren Hilfsmittein oder das erwahnte 
Verlacken von anionischen Gruppen bei erhQhter Temperatur. 

Die erfindungsgemalien Pigmentzubereitungen lassen sich zum Pigmentieren von 
hochmolekularen organischen Materialien natiirlicher oder synthetlscher Herkunft 
einsetzen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, Lacken, Anstrichfarben, 
elektrophotographischen Tonem und Entwicklem, Elektretmateriallen. Farbfilter 
sowie von Tinten. Druckfarben und Saatgut. 
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Hochmolekulare organische Materialien. die mit den erfindungsgem§Ben 
Pigmentzubereitungen pigmentiert werden kdnnen. sind beispielsweise 
Celluloseverbindungen, wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylcellulose, Nitrocellulose. Celluloseacetate Oder Cellulosebutyrate. natQrIlche 
6 BIndemittel. wie beispielsweise FettsSuren, fette Ole, Harze und deren 

Umwandlungsprodukte. Oder Kunstharze, wie Polykondensate. Polyaddukte. 
Polymerlsate und Copolymerisate. wie beispielsweise Aminoplaste. insbesondere 
Harnstoff- und Melaminformaldehydharze, Alkydharze. Acrylharze. Phenoplaste 
und Phenolharze. wie Novolake Oder Resole. Harnstoffharze. Polyvinyle, wie 
10 Polyvinylalkoliole. Polyvinylacetale, Polyvinylacetate Oder Polyvinylether! 
Polycarbonate. Polyolefine. wie Polystyrol, Polyvinylchlorid. Polyethylen oder 
Polypropylen, Poly(meth)acrylate und deren Copolymerisate. wie 
PolyacrylsaureesteroderPolyacrylnitrile. Polyamide. Polyester. Polyurethane, 
Cumaron-lnden- und Kohlenwasserstoffharze. Epoxidhanze. ungesattigte 
15 Kunstharze (Polyester. Acrylate) mit den unterschiedlichen Hartemechanlsmen, 
Wacfise. Aldehyd- und Ketonharze. Gummi. Kautschuk und seine Derivate und 
Latices, Casein. Silikone und Silikonharze; einzein oder in Mischungen. 
Dabei spielt es keine Rolle. ob die en«/§hnten hociimolekularen organlschen 
Verbindungen als plastlsche Massen, Schmelzen oder in Form von 
20 SpinnlOsungen. Dispersionen, Lacken, Anstrlchstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck enweist es sich als vorteilliaft, die 
erfindungsgemaiSen Pigmentzubereitungen als Blend oder In Form von 
PrSparationen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf das zu 
pigmentierende, hoclimolekulare organisclie Material setzt man die 
15 erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in einer Menge von 0,05 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%. ein. 



Die erfindungsgemaUen Pigmentzubereitungen sind auch geeignet als Farbmittel 
in elektrophotographischen Tonem und Entwicklern. wie beispielsweise Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonem (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt). Magnettoner, FlOssigtoner, Latextoner. Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 
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Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyaddltlons- und 
Polyl<ondensationshar2e, wie Styroi-. Styrolacrylat-. Styrolbutadien-. Acrylat-. 
Polyester-. Phenol-Epoxidharze. Polysulfone. Polyurethane. einzein oder in 
Kombination. sowie Polyethylen und Polypropylen. die noch weitere Inhaltsstoffe. 
wie Ladungssteuermittel, Wachse Oder FlleShilfsmlttel, enthalten l<6nnen oder im 
naclihinein mit diesen ZusStzen modifiziert werden. 



Des weiteren sind die erflndungsgemaSen Pigmentzubereitungen geeignet als 
Farbmittel In Pulver und Pulverlacken. Insbesondere in triboelektrisch oder 
1 0 elektroklnetisch versprQhbaren Pulverlacken, die zur Oberfiachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielswelse Metall, Holz. Kunststoff, Glas. Keramlk, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackliarze werden typischerweise Epoxidharze. carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylhaize zusammen 

15 mit Qblichen Hgrtern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 

Verwendung. So werden beispielswelse hSufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typlsclie 
Harterkomponenten (in AbhSngigkeit vom Harzsystem) sind beispielswelse 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abk5mmlinge. 

20 verkappte Isocyanate, Bisacylurethane. Phenol- und Melaminharze. 
Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und DicarbonsSuren. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungsgemSISen 
Pigmentzubereitungen als Farbmittel fur Drucktinten, insbesondere fOr Ink-Jet- 
25 Tinten. 

Unter Ink-Jet-Tinten versteht man sowohl Tinten auf wassriger (einschlieUiich 
MIkroemulsionstinten) und nicht-wSssriger („solvent-based") Basis. UV-hSrtbare 
Tinten sowie solche Tinten. die nach dem Hot-Melt-Verfahren arbeiten. 

30 Ink-Jet-Tinten auf Lesungsmittelbasis enthalten im wesentlichen 0.5 bis 
30 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%. einer oder mehrerer der 
erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen, 70 bis 95 Gew.-% eines organischen 
LOsungsmittels Oder LGsungsmittelgemisches und/oder einer hydrotropen 
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Verbindung. Gegebenenfalls kfinnen die losemittelbasierenden Ink-Jet-Tinten 
Tragermaterialien und Bindemittel enthalten. die im ..Soivens" ISslich sind. wie 2.B. 
Polyolefine, Natur- und Synthesekautschuk, Polyvinyichlorid, 

Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymerisate. Polyvinylbutyrale. Wachs/Latex-Systeme 
5 Oder Kombinationen dieser Verbindungen. 

Gegebenenfalls konnen die losungsmlttelbaslerenden Ink-Jet-Tinten noch 
Bindemittel und weitere Zusatzstoffe enthalten, wie z.B. Netzmittel. 
Entgaser/EntschSumer. Konservierungsmlttel und Antloxidantlen enthalten. 

1 0 MIkroemulslonstinten basleren auf organlschen Losemittein, Wasser und 

gegebenenfalls einer zusatzllchen Substanz. die als Grenzflachenvermittler wirkt 
(Tensid). MIkroemulslonstinten enthalten 0.5 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 
15 Gew..%. einer Oder mehrerer der erfindungsgemaflen Pigmentzubereitungen. 
0.5 bis 95 Gew.-% Wasser und 0.5 bis 95 Gew.-% organische LOsungsmlttel 

15 und/oder Grenzflachenvermittler. 
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UV-hartbare Tinten enthalten im wesentllchen 0,5 bis 30 Gew.-% einer oder 
mehrerer der erfindungsgemSIXen Pigmentzubereitungen. 0.5 bis 95 Gew.-% 
Wasser, 0.5 bis 95 Gew.-% eines organischen LGsungsmittels oder 
LOsungsmittelgemisches. 0.5 bis 50 Gew.-% eines strahlungshSrtbaren 
Bindemlttels und gegebenenfalls 0 bis 10 Gew.-% eines Photoinitlators. 

Hot-Melt-Tinten basieren meistauf Wachsen, FettsSuren. Fettalkoholen oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Envarmen flQssig 
werden, wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60 und ca. 140"C 
liegt. 

Hot-Melt-lnk-Jet-Tinten bestehen Im wesentllchen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs 
und 1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemaiien 
Pigmentzubereitungen. Weiterhin kSnnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusStzlichen 
Polymers (als ..Farbstoffloser"). 0 bis 5 Dispergiermittel. 0 bis 20 Gew.-% 

Viskositatsveranderer. 0 bis 20 Gew.-% Plastlfizierer. 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrigkeitszusatz. 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhindert z.B. die 
Kristalllsation des Wachses) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 
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Die erfindungsgemaiien Drucktinten, insbesondere [nl<-Jet-Tinten, kSnnen 
hergestellt warden, indem die erfindungsgemalien Pigmentzubereitungen in das 
IVIikroemulsionsmedium in das nicht-wassrige IVIedium Oder in das IVIedium zur 
Herstellung der UV-hartbaren TInte Oder in das Wachs zur Herstellung einer Hot- 
5 IVIelt-lnk.Jet-Tinte eindispergiert wird. ZweckmSBigerweise warden die dabel 
erhaltenen Drucktinten fOr Ink-Jet-Anwendungen anschlielSend filtriert (2.B. Ober 
einen 1 jjm Filter). 

Weiterhin sind die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen auch als Farbmittel 
fQr Farbfilter. sowohl fOr die additive wie auch fGr die subtraktive Farberzeugung. 
0 sowie als Farbmittel fQr elektronische Tinten (..electronic inks" bzw. ..e-inks") Oder 
„electronic paper" („e-paper") geeignet. 

Bel der Herstellung sogenannter Farbfilter, sowohl reflektierender wie 
durchsichtiger Farbfilter. werden Pigmente in Form einer Paste Oder als 
pigmentierte Photoresists in geeigneten Bindemittein (Acrylate, Acrylester, 
Polylmide. Polyvinyialkohole. Epoxide. Polyester. Melamine. Gelantlne. Caseine) 
auf die jeweiligen LCD-Bautellen (z.B. TFT.LCD= Thin Film Transistor Liquid 
Crystal Displays Oder z.B. ((S) TN-LCD = (Super) Twisted Nematic-LCD) 
aufgebracht. Neben einer hohen ThermostabilitSt 1st fOr eine stabile Paste bzw. 
einem pigmentierten Photoresist auch eine hohe Pigmentreinhelt Voraussetzung. 
DarQber hinaus kGnnen die pigmentierten Color Filter auch durch Ink Jet- 
Druckverfahren Oder andere geeignete Druckverfahren aufgebracht werden. 

Die erflndungsgemSBen Pigmentzubereitungen zeichnen sich aus durch ihre 
hervorragenden coloristlschen und rheologischen Eigenschaften. insbesondere 
Flockungsstabilltat, DIspergierbarkeit. Rheologie. Glanz. Transparenz und 
Farbstarke. Sie sInd in vielen Anwendungsmedien leicht und bis zu hohen 
Feinheiten dispergierbar. Solche Pigmentdispersionen zeigen hervorragende 
rheologische Eigenschaften selbst bei hoher PIgmentierung der Lack- und 
insbesondere der Druckfarbenkonzentrate. MIt ihnen lassen sich Lackierungen 
und insbesondere Drucke von hoher FarbstSrke. hohem Glanz, hoher 
Transparenz und mit ausgezeichneten Echtheltselgenschaflen erzielen. 
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Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Lacksektor in 
wasserfreien, losemlttelbasierenden Lacksystemen wurden aus der Vielzahl der 
bekannten Lacke ein Alkyd-Melaminharz-Lack auf Basis eines mittelSligen 
Alkydliarzes und eines butanolveretherten Melaminharzes (AM), ausgewShlt. 
Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Lacksektor In wSssrigen 
Lacksystemen wurde aus der Vielzahl der bekannten Lacksysteme ein wSssriger 
Lack auf Polyurethanbasis (PUR) ausgewShlt. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Dmckfarbengebiet 
wurden aus der Vielzahl der bekannten Drucksysteme ein Nitrocellulose-Alkohol- 
Tlefdrucksystem mit einer hohen Pigmentkonzentration von 28 Gew.-% Pigment, 
bezogen auf Mahlgut. beim DIspergieren zum Druckfarbenkonzentrat (NC-A-HK) 
gewahlt. 

Die Bestimmung der coloristischen Eigenschaften erfolgte nach DIN 55986, Die 
Bestimmung der Farbtiefe erfolgt im Vergleich zur 1/3 Standardfarbtiefe nach 
DIN 53235. 

Die Rheologie des Mahlguts eines Lackes nach der Dispergierung (millbase- 
Rheologie) wurde visuell anhand der folgenden fOnfstufigen Skala bewertet. 

5 dQnnflQsslg 
4 fiasslg 
3 dickflQssig 
2 leicht gestockt 
1 gestockt 

Die Bestimmung der Oberlackierechthelt erfolgte nach DIN 53221. 
Die Bestimmung der ViskositSt eines Lackes erfolgte nach dem VerdQnnen des 
Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration mit dem Viskospatel nach Rossmann, 
Typ 301 der Firma Erichsen. 

In den folgenden Beispielen und PrQfvorschriften bedeuten Prozentangaben 
Gewichtsprozente und Telle Gewlchtsteile, sofern nicht anders angegeben. 
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Prtifvorschriften zur PrQfung der dynamischen Viskositat und der Thixotropie im 
Mahlgut (Druckfarbenkonzentrat 28 gew.-%lg) und zur Bestimmung der 1/3 
Standardfarbtiefe: 

a) Herstellung der 28 %igen Druckfarbenkonzentrate 

in einen 250 ml PE-Plastikbecher 0 65 mm x 125 mm mit Steckdeckel werden 
150 g Zirkoniummischoxldperlen (69 % ZrOa, 31 % amorphes SiOa) mit 
Durchmesser 1,0 bis 1,25 mm eIngefQIlt und 28,00 g PIgmentzubereitung, 36,00 g 
Tiefdruckfimis (1), besteliend aus 25,0 % Nitrocellulose A500 (nach ISO 14 446, 
Norm 27A) und 75,0 % Ethanol wasserfrei, und 36,00 g LSsemittelgemlsch, 
bestehend aus 98,0 % Etfianol 99,9 %ig und 2.0 % Etiiylacetat 99,9 %ig 
eingewogen. Die Mischung wird mit dem Disperser DAS 200 K der Firma LAU 
GmbH, Hemer, durcii eilipsenformige Sdiuttelbewegungen bei 660 U/min fOr 
45 Minuten dispergiert (Liiftungsstufe 1, d.h. die Temperatur bei der Dispergierung 
steigt nicht Dber 40°C). Mit einem Sieb werden die Zirkoniummlschoxidperlen 
abgesiebt. 

b) Bestimmung von ViskositSt und Thixotropie der 28 %igen 
Druckfarbenkonzentrate 

Die Dispergierkonzentrate werden 24 Stunden bei RT (21 "C - 25»C) gelagert und 
vor der Messung fQr 30 Minuten bei 23°C temperierl. Viskositat und Thixotropie 
der Dispergierkonzentrate werden mit einem Rotationsviskosimeter Haake RS75 
Oder RSI der Finna Haake, Karlsruhe, gemessen. Die IVIessgeometrie ist ein 
koaxiales Zylindersystem gem§(i DIN 53019/ISO 3219. WShrend der gesamten 
Messung wird die Probe im Ger§t bei (23 +- 0.1) "C temperlert. Es wird eine 
lineare Rampe des Geschwindigkeitsgefalles gefahren von 0 bis 250 sec-1 in 180 
sec mit mindestens 50 linear gestuften Messwerten, und im direkten Anschluss 
wieder eine lineare Rampe zurOck von 250 auf 0 sec-'^ in 180 sec, mit welteren 
mindestens 50 linear gestuften Messwerten. Der Viskositatswert wird im 
aufsteigenden Ast bei 200 sec-1 durch Interpolation der Messpunkte ermittelt. Der 
Thixotropie-Wert wird als Differenz der FlSchen unter den Kurven Schubspannung 
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in Pa gegen Geschwindigkeitsgefalle in sec"'' , im aufsteigenden und im 
absteigenden Ast der Rampe, ermittelt und in Pa/sec angegeben, 

c) Ermittlung der zum Erreichen von 1/3 Standardfarbtiefe benStlgten 

Pigmentkonzentratlon ausgehend von 28 %igen Drucl<farbenl<onzentraten 

Das 28 %ige Druckfarbenl<onzentrat (siehe Punkt a) wird mit einem Gemlsch 
bestehend aus einem Teil Ethanol (wasserfrei) und einem Teil eines 
Tlefdmckfirnisses (2) (bestehend aus 30,0 % Nitrocellulose A 400 (65 %ig 
ethanolfeucht) nach ISO 14 446, Norm 30A, 4,0 % Genomoll 140 (DIbutylphthalat) 
8,0 % 1-Methoxy-2-propanol und 58,0 % Ethanol wasserfrei) auf 10 % 
Pigmentkonzentratlon verschnitten. Mit dieser Druckfarbe wird mittels eines 
Klischees mit einer Gravurtiefe von 29 pm ein Druck erstellt und die FarbstSrke im 
Vergleich zur 1/3 Standardfarbtiefe ermittelt. Dann wird die zum 
Druckfarbenkonzentrat zugegebene Menge TIefdruckfirnis (3) (bestehend aus 
einem Teil Ethanol (wasserfrei) und einem Tell TIefdruckfirnis (2), so lange erhoht, 
bis 1/3 Standardfarbtiefe erreicht ist. Dabei wird jeweils erneut von dem 28 %lgen 
Druckfarbenkonzentrat ausgegangen. 

Aus den eingesetzten Mengen errechnet sich die Pigmentkonzentratlon. 

Druckmaschine: Tiefdruck-Probedruckmaschine, Modell "Labratester", 

Fa. N. Schiafli, CH-4800 Zoflngen 

Bedruckstoff: Algro Rness 80 g/m* 

Druckgeschwindigkeit: 125 Skalentelle 

Druckplatte: Kllschee mit Gravurtiefe 29 pm. 

Angaben zum 29 pm-Feld des gravierten Klischees: 

X-Diagonale: 178 pm 

y-Diagonale: 126 pm 

Tiefe: 29 pm 

Raster: 70 % Fl§chendeckung 
Winkel: 30" 

VolumenflSche: 11,8 ml/m^ 
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Beispiel 1 



A) Mahlung und saure AusrQhrung 

550 Teile Rohpigment P. Blue16, 560 Telle Natriumsulfat und 120 Telle 
5 DIethylenglykol werden In elner SchwIngmOhle 90 min mit Elsenstangen 

vermahlen. Das Mahlgut wird In 4000 Teilen 5 %iger wSssrlger SchwefelsSure fur 
2 h bel 90°C gerQhrt. Die Suspension wird filtriert und mit Wasser salzfrel 
gewaschen. Es werden 740,6 Teile 60,4 %lgen Presskuchens des Praplgments 
erhalten. 



B) Finish 

165,6 Teile Presskuchen 60.4 %lg. aus A) werden in 620 Teilen tert.-Amylalkohol 
und 350.2 Teilen Wasser suspendiert. Es werden 4,2 Teile Natriumhydroxld und 
15,4 Teile wassriger Presskuchen 32,4 %ig elner Kupferphthalocyanlnsulfonsaure 
j mit einem durchschnlttlichen Substitutlonsgrad von 1 ,5 SulfonsSuregruppen pro 
Kupferphthalocyaninrest zugegeben und auf 150"'C erhltzt. Bel 150°C wird 2 
Stunden geruhrt. dann wird der Amylalkohol abdestllliert. die Suspension filtriert. 
der Presskuchen salzfrel gewaschen. Man erhSIt 239 Telle Presskuchen 40,4 %lg 
der Phthalocyaninpigmentzubereitung. 

C) Trocknung 

59 Teile eines Presskuchens aus B) werden bel 80»C getrocknet. Man erhait 23.8 
Telle Phthalocyaninpigmentzubereltung. 

Im AM-Lacksystem erhalt man farbstarke, transparente und griinstichig-blaue 
Lacklerungen, die Rheologie des Mahlguts des Lackes wird mit 6 bewertet, die 
Glanzmessung erglbt den Wert 77 und die Viskosltat des Lackes betragt4,0 sec. 
Im PUR-Lacksystem sind die Lacklerungen ebenfails farbstark. transparent und 
grOnstichlg-blau, die Oberiacklerechthelt ist sehr gut und die Rheologie wird mit 3 
bewertet. 

Im NC-A-HK-Drucksystem werden farbstarke, transparente und grunstlchlg-blaue 
Drucke mit hohem Glanz erhalten, die VIskositat des Druckfarbenkonzentrats nach 
der Anrelbung Ist sehr niedrig. 
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D) Nachbehandlung 

79,7 Teile eines Presskuchens aus B) werden in 250 Teilen Wasser angeteigt und 
auf SOX erwarmt. Es werden 7,7 Teile wassriger Presskuchen 32,4 %ig einer 
Kupferphthalocyaninsulfonsaure mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad 
5 von 1 ,5 Sulfonsauregruppen pro Kupferphthaiocyaninrest zugegeben und 1 
Stunde bei SCC gerOhrt. Die Suspension wird filtriert, der Presskuchen 
gewaschen und getrocknet. Man erhSIt 32,6 Teile 
Phthalocyaninpigmentzubereitung. 

Im AM-Lacksystem erhSIt man farbstarke, transparente und grOnstichlg-blaue 
1 0 Lackierungen, die Rheologle des IVIahlguts des Lackes wird mit 5 bewertet, die 
Glanzmessung ergibt den Wert 55 und die Viskositat des Lackes betragt 3,3 sec. 
Im NC-A-HK-Drucksystem werden farbstarke, transparente und grunstichig-blaue 
Drucke mit hohem Glanz eriialten, die Viskositat des Druckfarbenkonzentrats nacli 
der Anreibung ist sehr niedrig. 

15 

IVIessergebnIsse 

Die Tabelie zeigt die Messergebnisse fOr drel handelsQbliche Produkte und fOr die 
Beisplele 1C und ID: 



Pigment 


Pigmentkonzentration 
bei 

1/3 Standardfarbtiefe 


Dyn. Viskositat 
bei Scherrate von 200 s'"" 
[mPasJ 


Thixctropie 
[Pa/sJ 


Beispiel 1C 


6,2 Gew.-% 


128 


345 


Beispiel 1 D 


6.4 Gew.-% 


80 


17 










Handelsprodukt 1 


6,2 Gew.-% 


229 


1511 


Irgalite Blue GLVO 


6,0 Gew.-% 


263 


2011 



Das Handelsprodukt 1 wurde analog JP 57-12067 Beispiel 5 hergestellt. 
©Irgalite Blue GLVO ist ein Produkt der Ciba Spezfalitaten Ciiemie AG und ist 
eine Pigmentzubereitung enthaltend ein Kupferphthalocyanin und ein mit der 
Aminomethylengruppe der Formel (lib) substituiertes Kupferphthalocyanin als 
25 Pigmentdispergator. 
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PatentansprQche: 

1 ) Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereltung, enthaltend ein 
Kupferphthalocyaninpigment und mindestens einen PIgmentdlspergator aus der 
Gruppe der Kupferphthalocyaninsulfonsauren und 
Kupferphthalocyaninsulfonsauresaize, gekennzeichnet durch 

a) eine dynamische Viskosltat von hOchstens 1 80 mPas, und/oder durch eine 
Thixotropie von hSchstens 800 Pa/s. wobel die dynamische Viskosltat und 
die Thixotropie mit einem Rotatlonsviskosimeter bei einer Temperatur von 
23*'C In eIner PIgmentdisperslon, bestehend aus 28 Gew.-% der 
Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereltung (trocken), 9 Gew.-% 
Nitrocellulose (nach ISO 14 446. Norm 27A). 62.3 Gew.-% Ethanol und 0.7 
Gew.-% Ethylacetat, bestimmt wird, 

und gekennzeichnet durch 

b) eine Farbstarke, die so hoch ist. dass eine Druckfarbe. bestehend aus 
eInem Ethanol/Nitrocellulose-Tiefdruckfirnis (enthaltend 75 bis 85 Gew.-% 
Ethanol und 9 bis 11 Gew.-% Nitrocellulose nach ISO 14 446, Norm 27A 
und 30A im VerhSltnis 2 zu 7,5) und einem Gehalt an Kupferphthalocyanin- 
Pigmentzubereitung (trocken), bezogen auf das Gesamtgewlcht der 
Druckfarbe, von hSchstens 6,6 Gew.-% die 1/3-Standardfarbtiefe nach 
DIN 53235 des entsprechenden Farbtones erreicht. 

2) Kupferphthalocyanln-Pigmentzubereitung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet 
durch eine dynamische Viskosltat von h6chstens 150 mPas und/oder durch eine 
Thixotropie von hSchstens 600 Pa/s. 

3) Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitung nach Anspruch 1 Oder 2, 
gekennzeichnet durch eine Farbstarke. die so hoch ist. dass eine Druckfarbe, 
bestehend aus einem Ethanol/Nitrocellulose-Tiefdruckfirnis (enthaltend 75 bis 
85 Gew.-% Ethanol und 9 bis 11 Gew.-% Nitrocellulose nach ISO 14 446, Norm 
27A und 30A Im Verhaitnis 2 zu 7,5) und einem Gehalt an Kupferphthalocyanln- 
Pigmentzubereitung (trocken), bezogen auf das Gesamtgewlcht der Druckfarbe, 
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10 



15 



20 



von hochstens 6,5 Gew.-% die 1/3-Standarclfarbtiefe nach DIN 53235 des 
entsprechenden Farbtones erreicht. 

4) Kupferphthalocyanin-Plgmentzubereitung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet 



a) eine dynamlsche VIskositat von hochstens 150 mPas, und durch eine 
Thixotropie von hSchstens 450 Pa/s, 

und gekennzeichnet durch 

b) eine FarbstSrke, die so hoch ist dass eine Druckfarbe, bestehend aus 
einem Ethanol/Nltrocellulose-Tiefdruckfirnis (enthaltend 75 bis 85 Gew.-% 
Ethanol und 9 bis 11 Gew.-% Nitrocellulose nach ISO 14 446, Norm 27A 
und 30A im Verhaltnis 2 zu 7,5) und einem Gehalt an Kupferphthalocyanin- 
Pigmentzubereitung (trocken), bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Druckfarbe, von hochstens 6,4 Gew.-% die 1/3-Standardfarbtlefe nach 
DIN 53235 des entsprechenden Farbtones erreicht. 

5) Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Pigmentdispergator eine 
Verbindung der allgemeinen Formel (I) ist, 



worin 

T einen Kupferphthalocyaninrest darstellt, der mit 1 bis 4 Chloratomen 

substituiert oder vorzugsweise chlorfrei ist; 
n eine Zahl von 1 bis 4 darstellt; 

H* Oder das Aqulvalent M^Vs eines Metallkations IVI®* bedeutet, wobei s 
eine der Zahlen 1 , 2 oder 3 ist. 



durch 




(I) 
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6) Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitung nach einem Oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Kupferphthalocyaninpigment 0 bis 6 Gew.-% Chlor enthait. 

7) Kupferphthalocyanln-Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 6, enthaltend 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 

20 Gew,-%, bezogen auf das Gewicht des Kupferphthalocyaninplgments. an 
Pigmentdispergatoren aus der Gruppe der Kupferphthalocyaninsulfonsauren und 
deren Salze. 

8) Verfahren zur Herstellung einer Kupferphthaiocyanin-Pigmentzubereitung 
nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Kupferphthalocyanin-Rohpigment durch ein Verfahren aus der Gruppe 
Trockenmahlung und Salzknetung unter Bildung eines PrSpigments feinverteilt 
wird und dann das PrSpigment einer Finish-Behandlung in einer IVlischung aus 
Wasser und einem organischen Losemittel bei alkalischem pH, bei erhShter 
Temperatur und in Gegenwart mindestens eines Pigmentdispergators aus der 
Gruppe der Kupferphthalocyaninsulfonsauren und 
KupferphthalocyaninsulfonsSuresaIze unterzogen wird. 

9) Verwendung einer Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitung nach einem 
Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7 zum Pigmentleren von hochmolekularen 
organischen IVIateriallen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, Lacken, 
Anstrlchfarben, elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, 
Elektretmaterialien, Farbfilter sowie von Tinten, Druckfarben und Saatgut. 

10) Hochmolekulares organisches Material, enthaltend 0,05 bis 30 Gew.-% 
einer Kupferphthalocyanin-Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 7. 
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